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S U M M A R Y
,  C h e m .  B e r . ,  9 5 ,  2 5 I 4  ( 1 9 6 2 )  -
r L z e ,  T e t r a h e d r o n ,  3 0 ,  L 3 7 3
B e r . ,  9 4 ,  1 ' 3 1 3  ( 1 9 6 1 ) .
m .  C h e m .  S o c . ,  8 4 ,  3 1 ' 3 2  ( 1 " 9 6 2 )  '
m .  S o c . ,  2 0 8 5  ( 1 9 5 6 ) .
. J .  C o r e y ,  J .  o r g -  C h e m .  ,  2 8 ,
y  M r .  W . H .  K r u i z i n g a -
S o c .  C h i m .  F r .  ,  L 2 9 5  ( 1 9 1 1 ' )  .
. ,  Co l l ec t i on  Czech .  Chem.  Commun '
5 5 0 9 4 b .
T e t r a h e d r o n ,  3 3 ,  5 1  1  ( I 9 1 1 )  .
T h i  s  t h e s i  s  d e a l  s  w i  t h  t h e  r e a c t i  o n s  o f  s ' i n g l  e t  o x y g e n  w ' i t h  s o m e
o l e f i n s .  I n  C h a p t e r  i  s o m e  g e n e r a l  a s p e c t s  o f  s ' i n g l e t  o x y g e n  
a r e  d ' i s -
c u s s e d .  T h e  t y p e s  o f  r e a c t ' i o n s  t h a t  s ' i n g l e t  o x y g e n  c a n  
g i  v e  a r e  d ' i s c u s -
s e d  a s  t \ ^ / e l l  a s  s o m e  o f  t h e  c o n d i t ' i o n s  t h a t  t h e  o l e f i n  h a s  
t o  f u l f i l '
I n C h a p t e r l l t h e r e a c t i o n s f r o n ' t q n - a n d c t w t í - 4 , 4 ' - d 1 - Í e ' n Í - b u t y l -
c y c l o h e x y l i d e n e c y c l o h e x a n e  1 5  a n d  1 6  w i t h  s i n g l e t  o x y g e n  i n  
t h e  p r e s -
e n c e  o f  s u l p h i d e s  a r e  d ' i s c u s s e d .  E a c h  o f  t h e s e  o l e f i n s  
g i v e s  a  m i x t u r e
o f  t h e  a l l y i i c  h y d r o p e r o x i d e s  1 7  a n d  1 8  b u t ' i t  a p p e a r e d '  
f o r  e x a m p l e '
V.r \o2r
x- \ó.
\-O* . \-oo'ooH O\
)t f !-q
t h a t  i n  t h e  p h o t o o x y g e n a t ' i o n  f  1 5 ' i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  a d d ' i t i v e  
d i -
benzy l  su l  ph i  de ,  i  ns tead o f  17  and 18 ,  4 - tQ-h ' t ' -bu ty l  c c l  ohexanone 
was
f o r m e d .  T h j s  r e s u l t  j s  c a u s e d  b y  b e n z e n e s u l p h e n ' i c  a c i d ,  w h i c h  c a n  b e
p r e s e n t  a s  a n  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  p h o t o o x y g e n a t i o n  o f  d i b e n z y l s u i p h i d e
a n d  w h i c h  i n d u c e s  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  a l l y ] i c  h y d r o p e r o x i d e  t o  4 - t o n Í -
bu ty l  cYc l  ohexanone .
I n  C h a p t e r  I I I  t h e  r e s u l t s  a r e  r e p o r t e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  
o f  1 5
a n d  1 6  w i t h  s ' i n g l e t  o x y g e n  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d  
a l s o  t h e  r e -
s u l t s f r o m t h e p h o t o o x y g e n a t i o n o f t w o n o n - s y m m e t r . i c a l o ] e f . i n s . I t a p -
peared tha t  photooxygenat ing  15  tha t  the  lower  the  tempera ture '  
the
t2r
l 5 t 6
m o r e  1 7  a n d  t h e  l e s s  1 8  w a s  f o r m e d .  T h e s e  r e s u l t s  a r e ,  t o g e t h e r  w i t h
t h o s e  f r o m  t h e  r e a c t i o n  o f  4 - Í , e t t - b u t y l c y c l o h e x y l i d e n e a d a m a n t a n e  4 6  a n d
4 - . t e , r c t - b u t y l c y c l o h e x y l i d e n e b i c y c l o t 3 . 3 . l l n o n a n e  4 7  w - t t h  s i n g l e t  o x y g e n ,
d . i s c u s s e d  a n d  t h e y  c a n  b e  u n d e r s t o o d  b e s t  b y  a s s u m i n g  a z w i t t e r i o n  a s
a n  j n t e r m e d i a t e  i n  t h e  p h o t o o x y g e n a t i o n .  T o  o b t a i n  p r o o f  f o r  t h i s  a s -
s u m p t i o n  a  s u b s t i t u t e d  d o d e c a h y d r o p h e n a n t h r e n e  w a s  r e q u i r e d  a n d  t h e  a t -
t e m p t e d  s y n t h e s ' i s  o f  t h e  r e q u i s i t e  c o m p o u n d ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s u r p r i s -
i n g  s y n t h e t i c  r e s u l t ,  a r e  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  I V .
Chapter  V  dea ls  w i th  the  reac t ion  o f  some methoxymethy lene com-
p o u n d s  w i t h  s i n g l e t  o x y g e n .  I t  a p p e a r e d ,  f o r  e x a m p l e ,  t h a t  i n  t h e  p h o -
t o o x y g e n a t j o n  o f  m e t h o x y m e t h y l e n e c y c ' l o h e x a n e  8 2  b s i d e s  t h e  a l l y 1 i c  h y -
d r o p e r o x j d e  8 3  a l s o  1 , 2 - d i o x e t a n e  8 4  c a n  b e  f o r m e d  a n d ,  m o r e o v e r ,  t h a t
A l  s o  t h e  r e s  u l  t s
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i t  i s  p o s s i b l e  t o ' i n f l u e n c e  t h e  r a t i o  a l l y l i c  h y d r o p e r o x i d e  d i o x e t a n e
by chang i  ng  the  so l  ven t  and the  tempera ture .  I , Jhen the  photooxygenat i  on
o f  8 2  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  m e t h a n o l  a s  s o l v e n t ,  i t  a p p e a r e d  t h a t  b e s i d e s
8 3  a n d  8 4  a l s o  a  t h i r d  p r o d u c t  w a s  f o r m e d  t o  w h i c h  s t r u c t u r e  9 4  w a s  a s -
s i g n e d .  O n e  c a n  u n d e r s t a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  9 4  t h r o u g h  t r a p p i n g  b y
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s u l t s  a r e '  t o g e t h e r  w i t h
hexYl ideneadamantane 46  and
r a n e  4 7  w i t h  s ' i n g l e t  o x y g e n '
r ) /  dssum' ing  a  zw ' i t te r ion  as
r  o b t a i n  P r o o f  f o r  t h i s  a s -
^ene was requ i  red  and the  a t -
J ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s u r P r i s -
p t e r  I V .
some methoxYmethY' lene com-
o r  e x a m P l e ,  t h a t  i n  t h e  P h o -
,ne 9? bes i des the al  I  Yl  
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